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摘要  用Gaussian 98程序在B3LYP/6-311＋G**(C, H, S)水平上计算得到苯硫酚(TP)的一套校正因子, 对苯硫酚各频率
进行了势能分布(PEDs)分析, 并对各振动模式进行了详细的指认. 同时, 在B3LYP/6-311＋G**(C, H, S)/LANL2DZ(Au)




酚在金溶胶中的谱图是一致的, 由此很好地证明了 TP与金形成苯硫酚金盐. 
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Abstract  The optimized geometries of the clusters C6H5SH, C6H5SAu, C6H5S
－-Au and C6H5SHAu were 
calculated using the B3LYP density functional method with the 6-311＋G** basis set for C, S, H and 
LANL2DZ for gold. All the calculations were carried out with the Gaussian 98 program package. Through 
PEDs (Potential Energy Distributions) analysis, comprehensive frequency assignments of thiophenol were 
performed and the scaling factors of the thiophenol were found. The calculated Raman spectra of several 
conformations of the thiophenol adsorbed on gold were obtained. The calculated Raman spectrum of 
C6H5SAu is in good agreement with the experimental one. Therefore, C6H5SAu is the conformation which is 
closest to the reality. 
































盐, 这与 Carron等[9]得出的结论一致.  
1  理论方法 
用 Gaussian 98程序[10]B3LYP方法得到了苯硫酚及
C6H5SAu, C6H5SH-Au, C6H5S－-Au的优化构型, 所有计
算中 S, C 和 H 原子采用 6-311＋G**基组[11～13], 而 Au
原子采用赝势基组 LANL2DZ, 赝势基组说明 Au 原子
1s～4f 电子采用赝势模拟, 算成是抵消核电荷对外层轨
道的影响[14～16]. 在同一理论水平上计算了分子振动谐




图 1  苯硫酚的结构和原子编号 
Figure 1  Structure and atomic numbering of thiophenol 
把密度泛函理论中的迪卡尔坐标力常数转化成局
域内坐标力常数, 用校正量子力学程序(SQM)根据实验
值对理论计算值进行校正[18], 公式如下:  
scaled 1/ 2 DFT( )ij i j ijF S S F＝
 
其中Si是坐标 i的校正因子, DFTijF 是局域内坐标B3LYP
方法计算得出的力常数, scaledijF 是校正力常数, 计算得
到苯硫酚及其各种形态的频率校正因子: C—C, C—H,  
































上式中的 h, k和 c分别是 Plank常数, Boltzmann常数和





2  实验部分 
2.1  仪器与试剂 
拉曼光谱测试在 Nicolet FT-Raman 960型光谱仪上
进行, 光谱分辨率为 4 cm－1. 以 Nd: 产生的 1064 nm激
光为激发光源, 到达样品的激光功率为 200 mW. 
氯金酸(HAuCL4•4H20)纯度大于 98%, 柠檬酸钠
(Na3C6H5O7•2H2O)、苯硫酚(TP)均为分析纯.  
2.2  在金纳米粒子上苯硫酚的表面增强拉曼光谱 
金溶胶的制备参照文献[21], 加入适量的苯硫酚标
记分子(1 µL), 一定时间后在 Nicolet FT-Raman 960型
光谱仪上测得拉曼谱图(图 3a). 
3  结果与讨论 
3.1  构型优化 
S 与 Au 能形成很强的 S—Au[22], 因此苯硫酚分子
体系能通过 S—Au 结合. 考虑了 TP 与 Au 结合的三种
情况: C6H5SAu, C6H5SH-Au及 C6H5S－-Au, 优化构型分
别见图 2. 
从计算结果得知, 三种分子体系中苯环的 C—C 和
C—H 键长很接近. 在 C6H5SH-Au 体系中, 巯基上的 H 
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图 2  在B3LYP/6-311＋G**(C, H, S)/LANL2DZ(Au)水平上优
化得到的 C6H5SAu, C6H5SH-Au, C6H5S
－-Au结构示意图 
Figure 2  Optimized structure of C6H5SAu, C6H5SH-Au and 
C6H5S
－ -Au at B3LYP/6-311＋G**(C, H, S)/LANL2DZ(Au) 
level 
和 Au位于苯环平面的两侧. 在 C6H5SAu中, S1和
Au 与 C6H5SH-Au 中一样, 也不在苯环平面内, 但在  
C6H5S－Au中, S和 Au在苯环平面内. S—Au的键长在
C6H5SAu, C6H5S－-Au 和 C6H5SH-Au 中分别为 2.323, 
2.553和 2.706 Å, 键长逐渐增长, 它们的结合能分别为
171.8, 132.3和 30.6 kJ•mol－1, 零点结合能分别为 168.4, 
128.9 和 27.7 kJ•mol－1, 结合能逐渐减少, 变化趋势与 




通过计算得到 TP 分子的频率校正因子: C—C, 
C—H, S—H 伸缩振动为 0.925, 其余频率校正因子为
0.982. 从表 1可知, 除 3072和 3060 cm－1计算校正频率
与实验值相差比较大外, 其余计算校正频率与实验值最
大相差 13 cm－1, 最小相差 1 cm－1, 平均相差约 5 cm－1. 
对各频率进行了 PEDs 分析: 例如, 第一组数据计算值
为 3072 cm－1而实验值为 3150 cm－1, 相应 PEDs的主要
数据为 53S11, 38S9. 也即内坐标(见表 2) S11和 S9所定义
的 C—H 伸缩振动的贡献分别达 53, 38, 所以我们把该
波数归属为 C—H伸缩振动. 在 1482, 1336, 1275, 1076, 
1018, 989, 471, 182 cm－1对频率的归属与文献[23, 24]有
很大的不同, 文献[23, 24]对 TP频率的归属来源于苯分
子及相应化合物的谱峰指认. 185 cm－1在文献中归属于
C—S伸缩振动, 而本部分的 PEDs分析把该频率归属于
环平面外变形振动, 274 cm－1归属于 C—S 平面内弯曲
振动. 因此, 理论预测结果可以有效地为光谱解析提供
理论依据. 
3.3  TP三种形态与 Au的拉曼光谱计算 
计算得到了C6H5SAu, C6H5S－-Au, C6H5SH-Au的拉
曼频率和在 1064 nm 激发波长下的拉曼散射强度
(IRaman), 把计算得到的 C6H5SAu, C6H5SH-Au, C6H5S－- 
Au 分子簇中 IRaman对频率按照 Lorentz 函数展开作图, 
得到理论计算拉曼谱图(图 3). 
 
图 3  1064 nm激发光下苯硫酚在金上的实验和计
算拉曼谱图 
Figure 3  Experimental and calculated Raman spectra of thio-
phenol with Au at 1064 nm 
(a) Experimental Raman spectrum in Au colloids; (b) calculated Raman spec-








另外, 考察了 C6H5SH-Au 的计算拉曼谱图: TP 分子
如果直接通过化学键与Au结合形成C6H5SH-Au, S—H伸 
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表 1  苯硫酚分子振动频率的计算值和实验值、对各频率 PEDs分析和振动模式归属 
Table 1  Calculated and experimental frequencies, PEDs  analysis and frequency  assignments  of  thiophenol 
a 实验频率值来自参考文献[23]; b频率归属来自参考文献[24], 其中 γ, β, r分别代表平面外弯曲、平面内弯曲和伸缩振动模式; c频率归属来自参考文献[23].
缩振动频率为 2571 cm－1, S—H弯曲振动频率分裂为两
个频率分别为 919 和 909 cm－1, 而我们在实验测定 TP
在金溶胶中的拉曼光谱时发现 S—H 伸缩振动和 S—H
弯曲振动频率却消失了, 因此可以从理论和实验结果中
断定 TP整个分子没有与 Au结合, 在金溶胶中 TP巯基
上的质子已不再存在.  
值得注意的是在C6H5SAu和C6H5S－-Au中, 计算得
到的拉曼频率与 TP 在金溶胶中拉曼光谱频率很接近. 
在C6H5SAu中, 计算得到的Au—S伸缩振动频率为 334 
cm－1, 279 cm－1为C—S面内弯曲振动, 而在文献[22]中认
为实验值275 cm－1为Au—S伸缩振动频率, 所以应把实
验中 381 cm－1归属为Au—S伸缩振动, 275 cm－1归属为
C—S面内弯曲振动.  
综上, 逐一考察 C6H5SH-Au, C6H5SAu, C6H5S－-Au
三种可能结合方式, 得出 TP 与金溶胶形成苯硫酚金盐
即 C6H5SAu. 
4  结论 
计算得到的C6H5SAu拉曼光谱与 TP在金溶胶中的  
Reference assignments b,c 
Calcd. freq. Exptl. freq.a PEDs Assignment 
b c 
3072 3150 53S11, 38S9 C—H str.  a1 
3060 3086 59S10, 38S8 C—H nonsym. str.  b1 
3055 3056 58S7 C—H sym. str. 2(a1), rCH a1 
3046 3048 59S8, 36S10 C—H nonsym. str.  b1 
3041 3037 49S9, 33S7 C—H sym. str.  a1 
2579 2566 100S13 S—H str. rSH S—H str. 
1580 1581 54S3, 16S5 C—C sym. str. 8a(a1), rCC a1 and b1 
1568 1576 40S6, 27S2 C—C nonsym. str.   
1482 1481 21S17, 19S21 C—H in-plane bending 19a(a1), rCC a1 
1445 1441 27S19, 24S4 C—C nonsym. str. and C—H in-plane bending 19b(b2), rCC b1 
1336 1328 36S21, 32S17 C—H in-plane bending 14(b2), rCC b1 
1275 1272 62S2, 31S4 C—C nonsym. str. 3(b2), βCH b1 
1186 1180 17S20, 16S17, 16S18 C—H in-plane bending 9a(a1), βCH a1 
1163 1157 29S19, 18S18, 17S20 C—H in-plane bending 15(b2), βCH b1 
1086 1092 32S1, 25S12 C—C sym. str. and C—S str. 1(a1), βCCC+rCS a1 
1076 1070 30S4, 11S6 C—C nonsym. str 18b(b2), βCH b1 
1018 1024 39S14, 33S5 Ring in-plane deformation and C—C sym. str. 18a(a1), βCH a1 
990 1000 33S30, 33S26 
Ring out-of-plane deformation and 
C—H out-of-plane bending 
12(a1), βCCC a1 
989 991 30S14, 29S5 Ring in-plane deformation and C—C sym. str. 5(b1), γCH b2 
967 958 36S32, 32S27 
Ring out-of-plane deformation 
and C—H out-of-plane bending 
17a(a2), γCH  
919 914 87S23 S—H bending βSH C—S—H bending
893 904 30S24, 28S28 C—H out-of-plane bending 17b(b2), γCH b2 
831 836 28S28, 23S24 C—H out-of-plane bending 10a(a2), γCH a2 
736 737 31S26, 18S28 C—H out-of-plane bending 11(b1), γCH  
696 697 61S15 Ring in-plane deformation 6a(a1), βCCC+rCS b2 
693 689 48S30 Ring out-of-plane deformation 4(b1), γCCC b2 
624 615 86S16 Ring in-plane deformation 6b(b2), βCCC+rCS b1 
471 462 53S29 C—S out-of-plane bending 16b(b1), γCCC b2 
405 412 66S26 C—H out-of-plane deformation   
404 412 43S12, 30S15 C—S str. and ring in-plane deformation 7a(a1), rCS+βCCC a1 and a2 
274 278 92S22 C—S in-plane bending 9b(b2), βCS b1 
182 185 49S31 Ring out-of-plane deformation 10b(b1), γCS b2 
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表 2  TP分子局域内坐标的定义[25] 
Table 2   Definition of local internal coordinates of thiophenol 




S R R＝ ＋  2 1 2
1 ( )
2




S R R＝ ＋  4 3 4
1 ( )
2




S R R＝ ＋  6 5 6
1 ( )
2




S R R＝ ＋  8 7 8
1 ( )
2




S R R＝ ＋  10 9 10
1 ( )
2
S R R＝ －  




Ring in-plane bending  
[ ]14 1 (3,2,7) (2,3,4) (3,4,5) (4,5,6) (5,6,7) (6,7,2)
6
S α α α α α α＝ － ＋ － ＋ －   
[ ]15 1 2 (3,2,7) (2,3,4) (3,4,5) 2 (4,5,6) (5,6,7) (6,7,2)
12
S α α α α α α＝ － － ＋ － －   
[ ]16 1 (2,3,4) (3,4,5) (5,6,7) (6,7,2)2S α α α α＝ － ＋ －   
C—H, C—S, S—H in-plane bending  
[ ]17 1 (2,3,8) (4,3,8)
2
S β β＝ －  [ ]18 1 (3,4,9) (5,4,9)
2
S β β＝ － ＋  
[ ]19 1 (4,5,10) (6,5,10)
2
S β β＝ －  [ ]20 1 (5,6,11) (7,6,11)
2
S β β＝ － ＋  
[ ]21 1 (6,7,12) (2,7,12)
2
S β β＝ ＋  [ ]22 1 (7,2,1) (3,2,1)
2
S β β＝ － ＋  
S23＝β(2,1,13)  




Ring out-of-deformation  
[ ]30 1 (2,3,4,5) (3,4,5,6) (4,5,6,7) (5,6,7,2) (6,7,2,3) (7,2,3,4)
6
S τ τ τ τ τ τ＝ － ＋ － ＋ －  
[ ]31 1 (2,3,4,5) (4,5,6,7) (5,6,7,2) (7,2,3,4)2S τ τ τ τ＝ － ＋ － ＋  
[ ]32 1 (2,3,4,5) 2 (3,4,5,6) (4,5,6,7) (5,6,7,2) 2 (6,7,2,3) (7,2,3,4)
12
S τ τ τ τ τ τ＝ － ＋ － － ＋ －  
S33＝τ(13, 1, 2, 3)  
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